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Fructaan-porycarbonzuur. 

Fruclaan-polycarbonzuren en zouten daarvan, waarin per 3 hydroxy-methyl(een)groepen van het fructaan er 
ten minste 0.05 in een carboxylgroep is omgezet en per 3 hydroxylgroepen er ten minste 0.1 in een carboxy- 
methoxygroep is omgezet. hebben een verbeterde werking ate krtstaigroei remmend. calcium bindend en/of 
dispergerend middel. De fructaanpolycarbonzuren kunrten worden bereid dcordat men een fructaan oxideert 
en het oxidatieproduct vervolgens carboxy-methyleert, dan wel eerste carboxymethyleert en vervolgens oxi- 
deert. 
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D inhoud van drt octrooi komt overeen met d oorspronk lijk ingediend beschraving met conclusie(s) en 
ev ntuele t k ningen. 
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Fructaan-polycarbonzuur 



Dc uitvinding hccft bctrekking op fructaan-polycarbonzurcn. 

Uit WO 91/17189 zijn rructaan-polycarbonzurcn bekcnd in de vorm van polycarboxy- 
inuline, ook wel aangeduid als dicarboxyinulinc (DCI). In DCI is de C3-C4-binding 
van de geoxidccrde anhydrofructose-ecnheid verbioken onder vonning van eenheden 
met de formule: [HOCH 2 -CH(COOH)-0-C(COOH)-CH 2 -OL DCI wordt volgens 
WO 91/17189 verkregen door oxidatie van inulinc met cen hypohalogeniet. DCI met 
een substitutiegraad (DS: aantal carboxylgrocpen per monosacharide-eenheid) in de 
orde van 1-2 hecft een goed calcium-bindend vermogen. 

Volgens WO 94/21690 kan men DCI berciden door oxidatie van inulinc met water- 
stofperoxidc in aanwezigbeid van een halogenide-zout en/of een overgangsroetaalzout. 
Volgens StarchlStarke 41, 348 (1989) kan men DCI bereiden door behandeling met 
pcrjodaat, gevolgd door behandeling met chlorict. 

Uit WO 95/07303 is een wcrkwijzc voor de oxidatie van inulinc bekend, waarbij 
hoofdzakelijk dc primaire hydroxylgroep wordt gcoxideerd tot een carboxylgrocp met 
hypohalogeniet in aanwezigbeid van een di-tert-alkylnitroxyl zoals TEMPO (tetra- 
mcthylpiperidine-l-oxyl). 

Carboxymethylinulinc met een DS van 0,15-2,5 is bekend uit WO 95/15984 en uit net 
artikel van Vcrraest et al in JAOCS, 73 (1996) biz. 55-62. Het wordt bereid door rcactie 
van een geconcentreerdc oplossing van inuline met natrium-chlooracetaat bij vcrhoogde 
tempcratuur. Carboxymethylinuline (CMI) hccft gunstige eigenschappen als remmer van 
dc kristallisatic van calciumcarbonaat. 

Gcvondcn is nu dat een fructaan-polycarbonzuur, dat zowel door oxidatie verkregen 
carboxylgrocpen, waarvan het koolstofatoom deel uitmaakt van dc anhydrofructose- 
eenheden, als carboxymethylgroepcn bevat, vcrbeterde eigenschappen heeft wat betreft 
calcium bindend vermogen, calciumcarbonaat dispcrgcrend vermogen en kristalgroci 
remmend vermogen, welkc verbctcringen uitstijgen boven hetgeen van een combinatic 
van dicarboxy-inuline en carboxymethylinuline mocht worden verwacht. 

Het fructaan-polycarbonzuur volgens de uitvinding, of zout daarvan, heeft een sub- 
stitutiegraad voor door oxidatie verkregen carboxylgroepen van ten minste 0,05 per 
oorspronkclijke anhydrofructose-eenhcid cn ccn substitutiegraad voor carboxymcthyl- 
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groepen van ten minste 0,1 per anhydrofructose-eenheid. De door oxidatie verkregen 
carboxylgroepcn kunnen zijn verkregen door oxidatie van de vicinale hydroxy- 
mcthyleengrocpen p posities 3 en 4 van dc anhydrofructose-eenheid en/of door oxidatie 
van de hydroxyraethylgroep op positic 6. De carboxymethylgroepen kunnen zijn 
verkregen door carboxymethylering van cen van dc drie hydroxylgroepen van de 
anhydrofructose-eenheid. Anders uitgedrukt is van hct fructaanpolycarbonzuur derhalve 
per 3 hydroxymethyl(een)grocpen van hct fructaan cr ten minste 0,05 (door oxidatie) in 
een carboxylgroep omgezet en is per 3 hydroxylgroepen er ten minste 0,1 (door 
carboxymethylering) in een carboxymethoxygroep omgezet. Bij voorkeur is het aantal 
hydroxymethyl(een)groepen dat in een carboxylgroep is omgezet ten minste 0,2 en in 
het bijzondcr ten minste 0,3 per 3, oplopcnd tot maximaal 3, in het bijzondcr maximaal 
2 per 3. Bij voorkeur is het aantal hydroxylgroepen dat in carboxymethoxygroepen is 
omgezet ten minste 0,3, in het bijzondcr ten minste 0,5, oplopend tot 2, in het bijzondcr 
tot 1,6. Bij voorkeur bedraagt dc totalc substituticgraad (DS) aan carboxylgroepen 
0,8-3,0, in hct bijzondcr 1,0-2,5. Vcrdcr heeft het dc voorkeur dat in carboxylgroepcn 
omgezcttc hydroxymetbyl(ecn)grocpcn en in carboxymethoxygroepen omgezctte 
hydroxylgroepen zich in hctzclfde molccuul bevinden. 

Ondcr fructanen worden hicr alle oligo- en polysacharidcn vcrstaan die een meerderheid 
aan anhydrofructose-ecnhcdcn hebben. Dc fructanen kunnen cen poly disperse keten- 
lcngtcverdcling hebben en kunnen al dan nict vcrtakt zijn. Bij voorkeur bevat hct 
fructaan voornamelijk p-2,l-bindingcn zoals in inuline. De fructanen omvatten zowel 
direct uit plantaardige of andere bron verkregen producten, als wel de producten waarbij 
door fractionering, enzymatischc synthese of hydrolysc de gcmiddelde ketenlengte is 
gcwijzigd (verhoogd of verlaagd). Dc fructanen hebben een gcmiddelde ketenlengte (= 
polymerisatiegraad, DP) van ten minste 3, oplopcnd tot circa 60. Bij voorkeur bedraagt 
dc gemiddclde ketenlengte ten minste 6, in hct bijzondcr ten minste 10 monosacharide- 
eenheden. In hct bijzonder is het fructaan inuline (B-2,1 -fructaan) of een gemodificeerd 
inuline. Inuline kan worden verkregen uit bij voorbccld cichorci, dahlia en aardpeer, of 
genctische gewijzigde gewassen zoals suikcrbict. 

Fructanen die volgens dc uitvinding als basis voor dc fructaanpolycarbonzuren kunnen 
dienen zijn, naast de natuurlijke en industriclc basispolysacharidcn bij voorbeeld hydro- 
lysatcn, d.w.z. fructaandcrivatcn met vcrkortc kctcn, en gefractioneerde producten met 
gewijzigde ketenlengte, in hct bijzondcr met cen gcmiddelde ketenlengte van ten minste 
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10. Fractioncring van fructanen zoals inulinc kan wordcn bcwerkstelligd door bij 
voorbeeld koclkristallisatie (zic WO 96/01849), kolomchromat grafischc scheiding of 
membraanfiltratie (zic EP-A-440074 cn EP-A-627490) of sclcctievc prccipitatic met 
ccn alcohol. Ook andcrc fructanen, zoals kortketenig fructanen die bij voorbeeld zijn 
verkregen bij kristallisatie, fructanen waaruit mono- en disachariden zij verwjjderd en 
fructanen waarvan de ketenlcngtc enzymatisch is verlengd, kunnen in fructaanpoly- 
carbonzuren worden omgezet. Ook gercduceerde fructanen komen in aanmerking. 
Gereducecrde fructanen zijn fructanen waarvan rcducerende eindstandige groepen 
(gewoonlijk fructose-groepen) zijn gereduceerd, bij voorbeeld met natriumboorhydride 
of met waterstof in aanwezigheid van ecn overgang$metaa!kataIysator. 

Dc fructaanpolycarbonzurcn volgens dc uitvinding kunnen worden bereid door oxidatie 
van het fructaan op op zichzelf bekendc wijzc, gcvolgd door carboxjTfnethyiering op op 
zichzelf bekende wijze, dan wel door de omgekecrde volgorde van bewerkingen. De 
carboxymcthylering kan bij voorbeeld worden uitgevoerd met natrium-monochloor- 
acetaat in water bij pH 10-13, of met ecn andcr halogcenazijnzuurderivaat. De oxidatie 
kan op verschillende manicren worden uitgevoerd, bij voorbeeld met hypohalogenict, 
met pcrjodaat/chloriet of met watcrstofperoxide, wat telkens hoofdzakelijk leidt tot 
dicarboxygrocpen (C3-C4-splitsing), dan wel met hypochloriet/TEMPO, wat leidt tot 
monocarboxygroepen (C6-oxidatie), zoals bcschrcvcn in de ecrder genoemde publicaties. 

Indien het fructaan eerst wordt gccarboxymcthyleerd, wordt hierbij bij voorkeur een DS 
van niet mcer dan 1,2 bcwerkstelligd, zodat er voldoendc aangrijpingsplaatsen voor de 
daaropvolgende C3-C4-oxidatic overblijven. In geval van daaropvolgendc C6-oxidatie 
kan de carboxymcthylering ook verdcr worden doorgevoerd, bij voorbeeld tot een DS 
van 2,0. Het heeft dc voorkeur het fructaan eerst te oxideren tot een DS van ten minste 
0,2, bij voorbeeld tot ecn DS van 0,5-1,0 (25-50% oxidatie in geval van C3-C4- 
oxidatie). Daaropvolgend kan het geoxidecrde product worden gecarboxymethyleerd, bij 
voorbeeld tot een DS van 0,5-1,6. Evcntuccl wordt de bij oxidatie verkregen oplossing 
geconccntrecrd, zodat dc doclmatighcid van dc carboxymcthylering wordt verhoogd. Het 
is vaak gunstig uit te gaan van ecn fructaan waaruit eventuele reducerende eenheden 
door bchandcling met een rcducticmiddcl zoals natriumboorhydride of waterstof in 
combinatic met ecn overgangsmetaalkatalysator zijn verwijderd. Een voordelige volgorde 
van behandcling is dan reductic - oxidatie - carboxymcthylering - zuivering. 
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De fructaanpolycarbonzuren volgens de uitvinding hebbcn een uitstekende combinatie 
van calcium bindende, calciumcarbonaat dispcrgerendc en kristalgroei rcmmendc eigen- 
schappen, zoals wordt geillustreerd in dc voorbeclden. Daardoor zijn dezc nicuwc st ffcn 
bij uitstek gcschikt als multifiinctionccl bcstanddeel van rcinigingsmiddclen. Daamaast 
5 kunnen deze fructaanpolycarbonzuren worden gcbruikt als hulpstof in waterbehande- 
lingsmiddelcn, textielbehandelingsmiddclcn, bij dc papicrfabricage, in lijmcn en bij de 
verwijdering van zware metalen uit bodem, slib of anderssoortige sedimenten. 

Voorbeelden 

Algemeen 

10 Bepaling calcium bindend vermogen (CBV): 

Van standaardoplossingen 10~ 3 en 10' 5 M Ca 2+ (met 5*10" 3 N NaQ) wordt de potentiaal 
bepaald met ecn calcium-sclecticve elcktrodc. Aan 150 ml 10~ 3 M Ca 2 * (+ 5*10~ 3 N 
NaCl) meetoplossing wordt cen zodanigc hocveclhcid polycarbonzuur toegevoegd dat 
dc concentratie afnecmt tot 1(T 5 M. Indicn x bet benodigd aantal gram polycarbonzuur 
15 is, dan is: 

CBV = {1000*(10 ? -10- 5 )}/(1000*x/150) in mmol Ca per g polycarbonzuur. 

Bepaling calciumcarbonaat dispergerend vermogen (CCDV): 

Een hocveelbeid van + 1 g polycarbonzuur wordt nauwkeurig afgewogen en met gede- 
mineralisccrd water aangcvuld tot 100,0 g. Hicraan wordt 10,0 ml 10% mA* Na 2 C0 3 
20 toegevoegd en in de oplossing wordt cen spectrofotometrische dompelcel geplaatst. 
Wanneer de transmissie van de oplossing bij 700 nm cen constante waarde heeft, wordt 
aan de gerocrdc oplossing (300 rpm) in stapjes van 0,25 of 0,50 ml calciumacetaat (0,25 
M) toegevoegd. Uit de titratiecurve wordt hct buigpunt bepaald (het punt waarbij de 
eerste troebeling optreedt). Indien bij het buigpunt x ml Ca-acetaat is verbruikt, dan is: 

25 CCDV = (x*0,25*100,08)/(ingewogcn polycarbonzuur in g) 

Bepaling kristalgroei remmend vermogen (KRY) op calciumcarbonaat: 

100 ml 0,02 M K>CO ? , 100 ml 0,02 M CaCK en 2,0 ml 1000 ppm polycarbonzuur 
worden bij elkaar gevocgd. Dc concentratie polycarbonzuur is 10 ppm. De oplossing 
wordt minimaal 60 minutcn met cen magncctrocrdcr gcrocrd (800 rpm) bij een constante 
30 tempcratuur van 20°C Dc dccltjcsgroottc in dc oplossing wordt met cen Malvern- 
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deeltjesgrootte-mcter bcpaald (twecmaal per oplossing; twee oplossingcn, dus 4 meet- 
waarden). De gemiddeldc deeltjesgrootte D, wordt vcrgelcken met de gcmiddelde 
deeltjesgrootte D 0 van cen oplossing zondcr polycarbonzuur. KRV = DyD,. 

Bepaling carboxylgehalte: 

5 Hct carboxylgehalte wordt bepaald aan dc band van het natriumgehalte van het 
gezuiverde eindproduct. 

Voorbceld 1 

Bereiding gecarboxymethy leer d DCI: 

Ecn hocveclhcid van 210,0 g inuline (standaard, cichorei, gem. DP 10, samenstelling zie 
10 tabel 3, drogc-stofgehalte 95 gew.%, 1,2 mol) wcrd opgelost in 667 ml water met 
daarin 0,02 M NaBr. Hieraan wcrd bij kamcrtcmpcratuur in 2 uur 800,8 g natrium- 
hypochlorict (1,85 mmol NaOCl/g: 1,48 mol = 0,41 eq.) tocgevoegd. Na 24 uur reageren 
bij < 25°C en pH 10,5 (pH-stat, 4,0 N NaOH) bedrocg het loogverbruik 1040 mmol en 
werd gcen hypochlorict mecr aangctoond. Dc oplossing werd gezuiverd met behulp van 
15 dc Pl-electrodialyse Aqualizcr van E.I.V.S. Corning (30V, 20-60 min, elektrolyt- en 
zoutcompartiment 1% NaCl). Dc gezuiverde oplossing wcrd drooggedampt en in een 
vacuiimstoof bij 70°C nagedroogd. Opbrengst 2403 g; DS^,, = 0,66 (oxidatiegraad: 
33%; rendement t.o.v. hypochlorict: 81%). 

Aan een oplossing van 40 g (215 mmol) van hct aldus verkregen DCI in 133 ml water 
20 (= 30% m/v) werden natriummonochlooracctaat (NaMCA) (16,3 g, 14 mmol) en 
natriumhydroxide (6,1 = 150 mmol) als droge stof toegevoegd (droge-stofgehalte 
reacticmengsel: 39 gew.%). Na 4 uur bij 60°C wcrd de pH met HC1 verlaagd tot 10. Dc 
carboxymethyl-substitutiegraad werd bepaald aan hct ruwe product uit het verschil 
tussen de hoeveelheid tocgevoegd MCA en dc hoevcelhcid teruggevonden MCA, glycol- 
25 zuur en oxydiazijnzuur (diglycolzuur). Rcsultaat 66,8 mmol carboxymethylproduct: 
DWooh = 0,32. DS^ = 0,98. 

Dc carboxymethylering werd herhaald, maar dan met 35,8 g (= 0,31 mol) en 58,4 g (= 
0,50 mol) NaMCA (droge-stofgehalte mcngsel resp. 53 gew.% en 67 gew.%). De 
verkregen DSq^^,, bedraagt resp. 0,79 en 1,14. 

30 Het gecarboxymethyleerdc DCI wcrd op dczclfdc wijzc gezuiverd als DCI (concentratic 
in water: 15% m/v). Opbrengst 270,3 g; DS^o,, = 0,98. Dc ovcrigc carboxy- 
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methyleringcn gaven opbrengstcn van resp. 319,5 en 353,1 g. De fysische gcgcvcns zijn 
vermeld in tabellen 1 cn 2 (nrs 1, 2 cn 3). 



Tabel 1: Eigctischappen van geoxideerd en/of gecarboxymethyleerd standaard inuline 







DS 






CBV (1) 


CCDV (2) 


KRV(3) 










gew.<£ 
COOH 


mmol Ca/g 

(mrool Ca 
/gCOOH) 


mg CaCXyg 

(mg CaC0 3 
/gOOOH) 




nr. 


DC1- 
COOH 


CMI- 
COOH 


COOH 
totaal 


IVD, 




gecarboxymethyleerd DO 




1 


0,66 


032 


0,98 


193 


1,1 (5,7) 


93(481) 


1-5 


2 


0,66 


0,79 


1,45 


23,5 


1,4 (6,0) 


118(501) 


33 


3 


0,66 


1J4 


1,80 


26,4 


13 (5,7) 


125 (473) 


2,9 




geoxideerd CMI 




11 


0,64 


0,30 


0,94 


16,6 


0,6 (3,6) 


67 (403) 


U 


12 


0,64 


0,S3 


1,47 


23,0 


0,9 (3,9) 


96 (418) 


1,4 


13 


0,64 


1.14 


1,78 


25,8 


13 (5,0) 


91 (352) 


1.8 




mengsel DCI + CMI 




21 


0,62 


0,38 


1,00 


21,8 


0,6 (23) 


60(275) 


13 


22 


0,48 


0,95 


1,43 


28,1 


1,0 (3,6) 


69 (245) 


23 


23 


031 


1,13 


1,64 


27,4 


1,1 (4,0) 


81 (296) 


23 




Da 




31 


0,66 




0,66 


21,0 


0,8 (3,8) 


88 (418) 


U 


32 


1,14 




1,14 


25,1 


1,1 (4,4) 


114 (455) 


< 1 


33 


1,72 




1,72 


34,1 


13 (4,4) 


130 (382) 


13 




CMI 




41 




1,14 


1,14 


20,7 


a6 (2,0) 


25 (121) 


2,0 


42 




1,53 


1,53 


25,6 


0,8 (3,1) 


44 (172) 


2,9 


43 




2,00 


2,00 


27,0 


U (4,8) 


56(208) 


2,9 



20 (1) Calcium Bindend Vermogen in mmol Ca per g product (en per g carboxyl) 

(2) CaJciumCarbonaai Dispergerend Vermogen in mg CaC0 3 per g product (en per g carboxyl) 

(3) Kiistalgroci Remmend Vermogen: vcrhouding tussen dcclijesgrootte CaCO s bianco en deelljcsgroorte 
bij 10 ppm product. 



1004738 



7 



label 2: Eigenschappen van gecarboxymcthyleerd geoxideerd inuline 



5 



10 







DS 






CBV 


CCDV 


KRV 




gecarboxymethyleerd DCI 


gcw.% 


mmol Ca/g 


mg CaCO^g 




nr. 


DCI- 


CMI- 


COOH 


COOH 


(mmol Ca 


(mg CaC0 3 


IVD, 




COOH 


COOH 


totaal 




/gCOOH) 


/gCOOH) 




standaard inuline (gem. DP = 


10) 






1 


0.66 


032 


0,98 


193 


1.1 (5,7) 


93 (481) 


13 


2 


0,66 


0,79 


1,45 


23^ 


1,4 (6,0) 


118 (501) 


33 


3 


0.66 


U4 


1,80 


26,4 


13 (5,7) 


125 (473) 


2,9 




neerslag koelkristalJisatie (gem. DP = 30) 






101 


0,60 


0,48 


1,08 


2U 


1,1 (5,2) 


94 (110) 


0,9 


102 


0,60 


0,97 


137 


25,6 


U (5,1) 


106 (414) 


1,4 


103 


0,60 


13 


1,80 


26,2 


13 (5,7) 


119(454) 


13 




filtraat koelkrist. + nanofilir. (gem. DP = 10) 






201 


0,62 


0,43 


1,05 


20,9 


0,8 (3,8) 


81 (388) 


1,7 


202 


0,62 


1,04 


1,66 


26,4 


U (43) 


88 (333) 


23 


203 


0,62 


13 


1,90 


283 


1.3 (4,6) 


99(347) 


23 



Tabel 3: Samenstelling vcrschiUcnde typen inuline 



samcnstclling 
(%) 


standaard inuline 


neerslag 
koelkrist. 


filtraat koelkrist. 
na nanofiltratie 


glucose 


0,5 


0,05 


0,2 


fructose 


2,3 


0,1 


1,0 


disachariden 


43 


0,05 


1,6 


trisacbariden 


2,8 


0,05 


5,7 

0>P3-4) 


tctrasachariden 


3,5 


0,05 


pentasachariden 


6,1 


0,2 


91,2 
0>P*5) 


DP>5 


76,1 


99,5 


gcmiddcJdc DP 


10 


30 


10 
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C nclusies 

1. Fructaan-polycarbonzuur of zout daarvan, waarin per 3 hydroxymethyl(een)- 
grocpen van het fructaan er ten minste 0,05 in een carboxylgroep is omgezet en per 3 
hydroxylgroepen er ten minste 0,1 in een carboxymethoxygroep is omgezet. 

5 2. Fructaan-polycarbonzuur of zout daarvan, waarin per 3 hydroxymethyl(een)- 
groepen van het fructaan er 0,2-2,0 in ccn carboxylgroep zijn omgezet en per 3 
hydroxylgroepen er 03-2,0 in een carboxymethoxygroep is omgezet. 

3. Fructaan-polycarbonzuur volgcns conclusie 1 of 2, waarbij in carboxylgroepen 
omgezette hydroxymcthyl(een)groepcn en in carboxymcthoxygroepen omgezette 

10 hydroxylgroepen zich in hetzclfde molecuul bevinden. 

4. Fructaan-polycarbonzuur volgcns ccn dcr conclusies 1-3, waarbij de totale 
substitutiegraad (DS) aan carboxylgroepen 0,15-3,0 bedraagt. 

5. Fructaan-polycarbonzuur volgcns ccn dcr conclusies 1-4, waarbij het fructaan 
inuline is. 

15 6. Wcrkwijze ter bcrciding van ccn fructaan-polycarbonzuur, waarbij men een 
fructaan oxideert en het oxidatieproduct vcrvolgcns carboxymethyleert. 

7. Wcrkwijze ter bcreiding van ccn fructaan-polycarbonzuur, waarbij men een 
fructaan carboxymethyleert en het react ieproduct vervolgcns oxideert. 

8. Werkwijzc volgcns conclusie 7, waarbij men de carboxymethylering uitvoert 
20 tot een substitutiegraad van 0,1-2,0. 

9. Wcrkwijze volgens een dcr conclusies 6-8, waarbij men de oxidatie uitvoert 
met een hypohalogeniet. 

10. Wcrkwijze volgens conclusie 9, waarbij men de oxidatie uitvoert in 
aanwezigheid van een di-tcrt-alkyl-nitroxyl. 

25 11. Wcrkwijze volgcns een dcr conclusics 6-10, waarbij men voorafgaande aan de 
oxidatie en carboxymethylering het fructaan rcducccrt. 
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12. Kristalgroei remmcnd, calcium bindcnd en/of dispergerend middel dat ccn 
fructaan-polycarbonzuur volgcns ccn dcr conclusics 1-5 bcvat. 

13. Toepassing van cen fructaan-polycarbonzuur volgcns een dcr conclusies 1-5 
in waterbehandelingsmiddelen, reinigingsmiddclen, textielbehandelingsmiddelen, bij de 
papicrfabricagc, in lijmen cn bij dc vcrwijdcring van zware metalen. 
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A. CLASSIFICAT1E VAN HET ONDERWERP 

IPC 6 C08B37/18 



Votgcos dc fntenationalc Qawficrtc van octrooicn (IPC) of zowcl vol tew de oabonalc rtarafkabc ati volgem de IPC 

B. NDERZOCHTE CEBtEDEN VAN DE TECHNIEK 

Onccreochtc mimtnum documcnUOe (danficabc gcvolgd door dassacabcsymbolen) 

IPC 6 C08B 



OndcRocbte andere documentabe dan dc miimmum documentabe, voor dcrgcbjftc documenten. voor zover dergcbjke documenten in dc otrter^ochaT 
gctacdcn ztjn opgenomen 



^SSSt^SSS^^ n"*****™*^ iaraadpieegde dekiromscoe fcgevembestanden (naam van dc (cgcvoBbestendcn en. waar wtvoerbaar. 
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Categoric* Gccttccnk documenten, evenbieci met aanduubng van spectaal van bctang ajnde 



Van be) ang voor 



ZUCKER INDUSTRIE, 

deel 126, nr. 9, September 1995, DE, 
bladzijden 799-803, XP002037421 
D.L VERRAEST ET AL: "Oxidation and 
carboxymethylation of sucrose and inulin 1 
zie het gehele document 



1-13 
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zijn vcrmcld m ccn btjlagc 



t dc algcrncnc stand van dc techntck wecrgeeft, 
met bcschouwd wordt ah zrjndc van bijzondcr bclang 
document, maar gcpuhticccrd op dc datum van 
tndtcning of daama 

document dat het bcrocp op ecn recht van voorrang aan twijfcl 
onderhevig maakt of dat aangchaald wordt oro dc pubbkabeda 
van ccn andere aanhaliog vast te stdlcn of om ccn andere rebec 
zoaH aangegeven 

document dat betrefctang been op ccn mondrhngc tateenzctong. 
ccn gcbmk, ccn tantoonstdbng of ccn aatomddcl 
document *cpubbccard voor de datum van mcaenng 
de tngcrocpen datum van voorrana 



T laaer document, gepubbecerd na dc datum van imbcning 

of datum van voorrang cn met in ftnjd met dc aanvragc, il 

aa ngch aa l d tcr vcrdiadebjfcQg van bet pnncipe of dc throne 
die aan dc wrvinckng ten gronddag ttgt 

*X" donimrnt van bijzonder bctang; dc tatvincang waarvoor uitshntcndc 
rccbtcn worden aangcvraagd kan nict als rueuw worden bcschouwd 
of kan met worden bcschouwd op mvcnovttdt tc bcrusten 



Y document van bijzonder bclang; dc uttvmding waarvoor uitsluitcnde 
rccbtcn worden aangevraagd kan net worden bcschouwd ab mvcnbcf 
wanneer bet document bcschouwd wordt m combmaae met een 
of meerdcrc soortgeb)kc documented en deze cornbinaoc voor een 
dcskundigc voor dc band bgt 
*eV document dat dec) urtmaakt van dczclfde octrooifamibc 
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